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摘要 :基于 理论 分 析 和 采用 挂 片 实验 .SEM 以 及 电化 学 测量 技术 ,研究 了 S135 钻 杆 钢 在 不 同 温度 下 3.5%KC1 
溶液 中 的 腐蚀 行为 。 结 果 表 明 : 钼 杆 钢 试 样 开 路 电位 随 着 温度 升 高 负 移 ;不 同 温度 下 的 腐蚀 控制 因素 是 造成 
腐蚀 速率 变化 的 主要 原因 ; 电化 学 腐蚀 主要 受 阳极 反应 控制 ; 系统 “弥散 效应 ” 随 温 度 升 高 而 增强 ,平均 腐蚀 速 
率 呈 现 先 增加 后 降低 的 趋势 。 
关键 词 :S135 钻 杆 钢 KCl 溶液 挂 片 实验 电化 学 测试 腐蚀 速率 
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Effect of Temperature on Corrosion Behavior of S13S Drill 
Steel in 3.SYoKCl Solution 
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2. Tubular Goods Research Center of CNPC, Xi'an 7100635, China 


Abstract: Effect of temperature on corrosion behavior of S135 steel in 3.5%KCI solution was stud- 
ied by means of immersion test, electrochemical measurement techniques and scanning electron mi- 
croscope. The results indicated that the open circuit potential of the steel exhibits negative shifts 
with the increasing temperature; the electrochemical corrosion of the steel is mainly controlled by 
the anodic reaction; while the diffusion effect in corrosion system is enhanced with increasing tem- 
perature. The average corrosion rate of the S135 drill steel increased firstly and then decreased with 
time. 
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多 ,新 的 钻井 工艺 和 地 质 构造 对 销 上 共性 能 提出 了 更 
近年 来 , 随 着 石油 勘探 和 开发 的 力度 逐年 增加 ， ”高 的 要 求 。 其 中 疲劳 失效 、 腐 刨 失效、 腐蚀 -疲劳 
各 种 复杂 因素 综合 作用 导致 钻 具 失效 情况 日 益 增 。” 效 、 过 载 失 效 、 应 力 腐蚀 失效 、 脆 性 断裂 失效 、 机 械 损 
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定稿 日 期 :2015.03-20 伤 失效 和 产品 缺陷 是 钻 具 失效 的 主要 原因 "m。 由 于 
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和 中 国 石油 天 然 《集团 公司 石油 入 工程 时 点 实验 宝 现 研 。 其 它 阴 阳离子 ,对 钢 的 腐蚀 过 程 和 腐蚀 速率 具有 
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坏 钢 表 面 的 钝 化 膜 从 而 促进 点 蚀 成 核 率 , 造成 相 


通讯 作者 : 许 天 早 ,E-mail:xutianhan@xsyu.edu.cn, 研究 方向 为 材料 - 
性 能 表征 严重 的 点 腐蚀 pa, 一 旦 点 蚀 形 成 ,腐蚀 坑内 的 自 腐 
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钻 具 强度 降低 甚至 失效 。 
目前 大 多 数 研究 都 是 以 NaCl 为 主 ,而 针对 蒙 脱 
石 页 岩 和 伊利 石 页 岩 地 层 , 大 部 分 使 用 以 KCl 为 主 
的 钾 基 钻井 液 , 关于 其 在 不 同 温度 下 对 钻 具 腐蚀 性 
能 的 研究 鲜 有 报道 。 本 文采 用 静态 挂 片 实验 和 电化 
学 测量 技术 研究 了 不 同 温度 下 3.5%KCl 溶液 中 
S135 钻 杆 钢 的 腐蚀 行为 。 通 过 挂 片 实验 获得 不 同 
温度 下 S135 钻 杆 钢 的 平均 腐蚀 速率 和 腐蚀 形 貌 ,3 
对 电化 学 极 化 曲线 和 电化 学 阻抗 谱 解 析 及 数据 拟 合 
得 到 主要 的 电化 学 腐蚀 参数 ,对 这 些 参 数 和 形 貌 进 
行 了 分 析 并 总 结 了 实验 条 件 下 的 腐蚀 规律 ,为 S135 
钻 杆 钢 的 工程 应 用 和 腐蚀 保护 提供 参考 。 
2 实验 方法 
实验 材料 是 钢 级 为 $135 的 钻 杆 钢 , 主要 化 学 成 
分 (质量 分 数 ,%): C 0.24, Si 0.27, Mn 0.86,P 0.012， 
S 0.0023, Cr 1.33, Mo 0.71,Fe 余 量 。 其 中 API SPEC 
5D-2005 规定 P<0.03, S<0.03, 材料 满足 标准 要 求 。 
显 微 组 织 为 典型 的 回 火 索 氏 体 。 腐 蚀 溶液 为 3.5% 
KC1l 溶 液 , 用 燕 馏 水 和 KCIl (分 析 纯 ) 配制 而 成 。 
实验 采用 尺寸 为 50 mmx20 mmx7 mm 的 试 样 ， 
工作 表面 为 钻 杆 带 锈 层 的 外 表面 , 除 工 作 表面 外 ， 
其 余 面 用 砂纸 打磨 、 无 水 乙醇 清洗 并 吹 干 ,用 坏 氧 
树脂 密封 非 工 作 表面 ,并 用 电子 天 平 称 重 , 精确 到 
0.1 mg, 测量 并 计算 实际 工作 表面 积 。 
静态 挂 片 试 验 设置 3 组 平行 实验 ,用 恒温 水 浴 


锅 保温 ,实验 周期 为 1440 h。 实 验 结束 后 取出 试 样 
用 蒸馏 水 冲洗 表面 腐蚀 介质 并 用 毛 刷 和 10% 盐 酸 清 
除 腐蚀 产物 ,用 无 水 乙醇 脱水 并 烘 干 后 用 电子 天 平 
称 重 ,用 失重 法 计算 其 平均 腐蚀 速率 中 . 
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式 中 ;vy 为 平均 腐蚀 速率 , mnya; mp 和 my 分 别 为 实验 
前 后 试 样 的 质量 ,g;s 为 试 样 实际 工作 面积 ,zz; 1 为 
试 样 腐蚀 时 间 ,P; p 为 金属 的 密度 , gcm; 并 在 VHX- 
600 超 景 深 显 微 镜 下 观察 试 样 安 观 腐蚀 形 貌 , 用 
JSM-6390A 型 扫描 电子 显微镜 (SEM) 观察 试 样 腐 
蚀 表 面 。 

在 PARSTAT2273 电化 学 测试 系统 上 用 三 电极 
体系 进行 测试 。 采 用 1L 玻璃 电解 池 作为 电解 池 , 工 
作 电 极为 钻 杆 钢 带 锈 层 外 表面 试 样 , 工 作 面 积 关 
10 mmx10 mm, 参 比 电极 为 饱和 甘 汞 电极 (SCE)， 
辅助 电极 为 铂金 电极 。 开 路 电位 ,测量 时 间 为 
30 min; 电化 学 阻抗 谱 测 试 频率 了 为 100 kHz~5 mHz， 
阻抗 测量 信号 幅 值 为 10 mV 的 正弦 波 "; 极 化 曲线 
扫描 速率 为 0.5 mV/s。 用 Cview 和 Zview 软件 分 别 


对 极 化 曲线 和 阻抗 谱 进 行 解析 获得 电化 学 参数 。 所 
有 实验 均 分 别 在 常温 ,40,65 和 90 '‘C 下 进行 。 
3 结果 与 讨论 
3.1 挂 片 试验 

腐蚀 挂 片 实验 结果 如 图 1 所 示 。 可 知 , S135 钻 
杆 钢 在 实验 温度 下 随 着 温度 的 升 高 腐蚀 速率 先 增加 
后 减 小 ,在 常温 下 腐蚀 速率 最 低 ,在 65 'C 达 到 最 大 
值 。 这 是 因为 腐蚀 速率 的 大 小 主要 与 溶液 中 氧 溶 量 
有 关 。 温 度 的 升 高 导致 溶液 中 的 溶解 氧 扩 散 速 率 增 
加 ,在 65 'C 以 下 时 ,温度 的 增加 导致 氧 分 子 扩散 加 
剧 ,溶液 中 氧 溶 量 减 小 效应 不 足以 抵消 电化 学 腐蚀 
增强 效应 , 因而 腐蚀 速率 增加 ; 超过 65 'C ,溶液 中 的 
氧 含量 随 温度 的 升 高 而 急剧 降低 , 因而 腐蚀 速率 有 
所 降低 。 
图 2a~d 分 别 为 S135 钢 在 不 同 温度 下 3.5%KCl 
溶液 中 的 腐蚀 宏观 形 貌 图 。 由 图 2 可知 ,4 种 温度 
下 CI 溶液 中 挂 片 表面 均 存 在 麻 点 ,这 是 由 于 该 处 金 
属 处 于 活化 状态 , 是 溶液 中 的 0; 和 CI 竞争 吸附 的 结 
果 吓 。 随 着 温度 的 升 高 ,这 种 活化 态 越 来 越 明 显 。 
常温 下 麻 点 分 布 较 少 且 相 对 均匀 ;40 C 挂 片 表面 麻 
点 增多 , 出现 局 部 原始 锈 层 的 剥落 ;65 'C 钢 的 表面 
发 生 严 重 的 腐蚀 ,原始 锈 层 全 部 脱落 ,局 部 出 现 较 深 
的 腐蚀 坑 ;90 'C 下 试 样 表面 局 部 腐蚀 坑 底 部 出 现 致 
密 深 褐色 腐蚀 产物 , 腐蚀 产物 的 堆积 一 定 程度 上 阻 
碍 了 CI 的 扩散 和 渗透 ,从 而 降低 了 钢 的 腐蚀 速率 。 
这 与 失重 法 测 得 钻 杆 平均 腐蚀 速率 结果 是 一 致 的 。 

选取 4 种 不 同 温度 下 3.5%KCI 溶 液 中 的 表面 除 
锈 腐蚀 试 样 ,采用 SEM 观察 腐蚀 试 样 表面 形 貌 ,如 
图 3 所 示 。 由 图 3a~d 的 变化 可 以 看 到 常温 下 基体 与 
腐蚀 产物 之 间 明 显存 在 一 层 致密 的 保护 层 ,在 保护 
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Fig.1 Average corrosion date of corroded test pieces for 
S135 steel in 3.5%KC! solution at different tempera- 
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图 2 不 同 温度 下 S135 钻 杆 钢 在 3.5%KCIl 溶 液 中 的 腐蚀 宏观 形 貌 
Fig.2 Macro-morphologies for S135 drill steel in 3.5%KC!l solution at different temperatures: (a) 
room temperature, (b) 40 °C, (c) 65 °C, (d) 90 °C 


图 3 不 同 温度 下 S135 钻 杆 钢 在 3.5%KCIl 溶 液 中 的 腐蚀 微观 形 貌 
Fig.3 Micro-morphologies for S135 drill steel in 3.S%KC1 solution at different temperatures: (a) room 
temperature, (b) 40 °C, (c) 65 °C, (d) 90 °C 
层 破 损 处 呈现 龟 裂 小 块 状 形 貌 , 具有 明显 的 局 部 腐 ”观察 不 到 腐蚀 产物 , 腐蚀 形 貌 呈现 明显 的 点 腐蚀 特 
刨 特征 ,这 是 Cl 腐蚀 的 结果 ;在 40 'C 下 腐蚀 坑内 存 。 征 ; 在 65 C 时 腐蚀 坑 深 而 大 , 块 状 颗 粒 遍 布 坑内 且 
在 大 量 的 腐蚀 产物 ,而 腐蚀 坑 外 则 是 四 凸 不 平 ,几乎 ” 存在 较 多 微 裂纹 ,而 坑 外 部 呈现 台阶 剥离 状 , 微 裂 纹 
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较 少 , 腐蚀 产物 与 基体 吸附 性 较 差 容易 脱落 ,这 主要 
是 溶液 温度 与 含 氧 量 较 好 的 匹配 以 及 Cl 的 自 催 化 
作用 的 结果 , 因而 导致 腐蚀 加 剧 ;90 'C 时 腐蚀 坑内 
颗粒 大 小 不 一 ,边缘 呈 泥 状 分 布 且 有 少量 腐蚀 产物 
附着 , 局 部 腐蚀 有 所 增强 。 随 着 温度 的 升 高 CI 的 作 
用 效果 越 来 越 强 , 因而 钢 的 耐 腐蚀 性 逐渐 降低 ,其 中 
Cl 多 以 局 部 腐蚀 和 点 腐蚀 为 主 , 这 与 试 样 宏观 分 析 
结果 一 致 。 
3.2 开路 电位 

图 4 为 S135 钻 杆 钢 在 不 同 温 度 下 3.5%KCI 溶 液 
中 的 开路 电位 五, 随 测 试 时 间 t 的 变化 关系 图 。 从 图 
中 可 以 看 出 , 随 着 实验 温度 的 升 高 ,及 ,总体 呈现 下 降 = 
趋势 ,其 中 常温 条 件 下 变化 最 为 缓慢 。 随 着 温度 的 ~. 
升 高 材料 的 开路 电位 态 , 不 断 负 移 ,这 表明 材料 的 电 | 
化 学 活性 或 热力 学 趋势 增 大 , 从 而 腐蚀 倾向 性 增 大 。 -0.75 上 
3.3 极 化 曲线 [一 一 一 一 
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0 400 800 1200 1600 2000 


弱 后 增强 再 减弱 ,在 65 'C 时 阳极 离子 传递 电 蓓 程度 
最 大 ,超过 一 定 温度 后 则 有 所 减弱 ,这 是 由 于 新 生成 
腐蚀 产物 阻碍 的 结果 。 对 整个 系统 来 说 90 'C 时 高 
子 传递 电 蓓 程度 最 大 。 

由 表 1 可知 ,在 实验 温度 小 于 65 C 时 , 自 腐蚀 
电流 密度 天 = 随 着 温度 升 高 而 增 大 , 腐蚀 加 剧 , 超 过 
65 C 时 天 上 略 有 减 小 , 腐蚀 反应 有 所 减缓 , 这 与 挂 片 


图 5 为 S135 钻 杆 钢 的 动 电 位 极 化 曲线 , 表 ! 为 1/s 
该 条 件 下 的 电化 学 参数 。 由 图 5 可 以 看 到 其 阳极 极 图 4 S135 钻 杆 钢 在 3.5%KCI 溶 液 中 不 同 温度 下 的 开路 
化 曲线 出 现 明 显 的 钝 化 台阶 , 且 随 着 温度 的 升 高 , 钝 电位 
化 台阶 逐渐 降低 , 钝 化 程度 减 小 , 这 是 因为 金属 原 外 Fig.4 Open circuit potential for S135 drill steel in 3.5% 
表层 为 带 锈 层 表面 ,存在 一 定 的 钝 化 ,在 低温 下 能 有 KCl solution at different temperatures 
效 阻碍 溶液 中 侵蚀 性 离子 到 达 金 属 基体 而 发 生 严重 
的 腐蚀 。 随 着 温度 的 升 高 , 钝 化 膜 在 ClL 的 作用 下 出 
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现 局 部 开裂 脱落 ,从 而 失去 保护 效果 而 腐蚀 增加 。 


由 图 5 和 表 1 可知, 阴极 极 化 曲线 的 Tafel 斜率 
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比 阳极 小 ,这 说 明 腐蚀 反应 主要 受 阳极 氧化 还 原 反 = 
应 控制 。 随 着 温度 的 升 高 , 阳极 Tafel 常 数 b 变 化 不 中 
明显 ,而 阴极 b. 则 持续 减 小 ,说 明 阴极 氧化 还 原 反 应 

的 发 生 受 到 抑制 。B 和 a 分 别 为 阳极 和 阴极 的 电荷 传 -1200 
递 系数 , 当 刁 a=0.5 且 B+a=1 时 ,阳极 极 化 与 阴极 极 | 
化 对 称 , 腐蚀 过 程 为 电子 传递 电荷 。 由 表 1 可 知 ,在 lg (// mA:cm’) 

不 同 温度 下 p 和 a 均 小 于 0.5, Bra<1, 因此 腐蚀 过 程 。 图 s s135 销 杆 钢 在 3.5%KCI 溶 液 中 不 同 温度 下 的 极 化 
为 离子 传递 电荷 所 , 这 是 通过 影响 电极 反应 电荷 传 曲线 

递 方式 和 过 程 来 影响 腐蚀 速率 的 。 随 着 温度 的 升 Fig.$ Polarization curves for S135 drill steel in 3.5%KCIl 
高 ,阴极 离子 传递 电荷 作用 持续 减弱 , 而 阳极 则 先 减 solution at different temperatures 


表 1 不 同 温 度 下 3.S%KCI 溶 液 中 S13S 钻 杆 钢 的 电化 学 参数 
Table 1 Fitting electrochemical parameters of S13S drill steel in 3.S% 下 Cl solution at different 


temperatures 
Temperature Eo J b, b. V 

a 4 pta 

GC mV mA*cm’” mV'*dec' mV*dec’ mm"a 
RT -745.5 0.0463 219.98 147.26 0.134 0.201 0.335 0.5387 
40 -752.6 0.0472 200.678 143.66 0.155 0.216 0.371 0.5491 
65 -734.3 0.0983 272.53 93.13 0.123 0.360 0.483 1.1436 
90 =732.1 0.0960 241.19 79.04 0.149 0.456 0.605 1.1169 
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表 2 不 同 温 度 下 3.S%KCI 溶 液 中 S13S 钻 杆 钢 电 化 学 阻抗 谱 拟 合 参 数 
Table 2 Fitting data of electrochemical impedance Spectroscopy of S135 drill steel in 3.5%KC!] solution at 


different temperatures 


Temperature 及 Q: R: Qu R, W R, 
n 

C Qem HE cm” cnm uF*cm? Qem Qem Qcm 

RT 27.22 2.491 41.72 0.71 60.96 107.3 0.003816 149.02 

40 32.85 9.527 42.77 0.78 300.5 112.6 0.009327 153.37 

65 Ll 102.8 1.263 0.56 935;5 lS77 0.03294 2.840 

90 2.563 26.3 1.263 0.41 468.2 2.654 0.08254 3.917 
实验 结果 一 致 。 一 方面 这 是 因为 对 于 阳极 电极 反应 [ 
来 说 可 用 Arrhenius 公式 "来 表示 电极 反应 速率 常数 i ya 
与 时 间 的 关系 : 400| 65°C 2 

E —v—90°C Sg 
= 和 4 
n= (2) § > 
其 中 ,KK 为 阳极 反应 速度 率 数 , 及 为 反应 活化 能 , 尺 el po 
为 摩尔 气体 常数 , 7 为 热力 学 温度 , B 为 频率 因数 。 i 
y a@ 
由 式 (2) 容易 看 出 在 及 不 变 时 ,温度 的 升 高 会 增 大 2 
天 值 ,因而 阳极 反应 加 速 , 这 对 于 活化 控制 来 说 尤为 EE 
显著 ; 另 一 方面 , 随 着 温度 的 升 高 ,溶液 中 的 含 氧 量 a - 
会 逐渐 减 小 ,这 导致 阴极 极 化 率 增 大 , 从 而 抑制 了 阴 
Re Da a 加 i 杆 钢 在 3.5%KCIl 溶 液 中 不 同 温度 下 的 电 

极 氧 还 原 反应 的 进行 ; 温度 的 升 高 还 增加 了 体系 氧 图 6 $135 钳 杆 钢 在 3.5%KCI 洲 流 中 不 同 温度 下 的 电化 


学 阻抗 谱 
Fig.6 Electrochemical impedance spectroscopy of S135 
drill steel in 3.5% KCl solution at different temper- 


的 传 质 速率 ,在 40 'C 以 下 S135 钢 的 腐蚀 速率 不 大 ， 
而 当 温 度 升 高 到 65 C 时 , 腐蚀 速率 增加 了 1 倍 , 这 
是 因为 阳极 反应 速率 的 增加 , 电极 表面 腐蚀 产物 难 
以 吸附 而 抑制 阴极 的 还 原 过 程 所 致 。 
3.4 电化 学 阻抗 谱 

6 为 S135 钻 杆 钢 在 不 同 温度 下 3.5%KCIl 溶 液 
中 的 电化 学 阻抗 谱 Nyquist 图 , 相应 的 等 效 电路 如 图 
7 所 示 。 其 中 ,R. 为 溶液 电阻 , Q 为 腐蚀 产物 等 效 电 


atures 


容 , R' 为 腐蚀 产物 等 效 电阻, Qu 代表 双 电 层 电容 的 党 图 7 S135 钻 杆 钢 锈 层 试 样 的 等 效 电路 区 
相位 角 元 件 , 尺 为 电荷 传递 电阻 , 多 表示 Warburg 阻 Fig.7 Equivalent circuit for rust layer specimen of 
抗 等 效 元 件 , R, 为 极 化 电阻 ,n 代 表 弥 散 指数 。 | 


由 图 6 可 以 看 出 ,在 常温 下 低频 部 分 近似 为 一 条 ”由 表 2 可 知 , 随 着 实验 温度 的 升 高 , 极 化 电阻 RR 先 略 
45° 的 直线 ,说 明 此 时 浓 差 极 化 和 化 学 极 化 并 存 ", 表 ” 微 增 大 后 急剧 减 小 ,最 后 有 所 增 大 。 这 表明 一 方面 
现 出 扩散 控制 现象 ,材料 具有 较 好 的 耐 蚀 性 ,这 可 能 。” 双 电 层 电 容 阻 抗 Q@, 和 腐蚀 产物 等 效 电 阻 Re 也 先 增 
与 电极 材料 表面 原始 状态 有 关 , 这 与 极 化 曲线 分 析 ”大 而 后 减 小 , 男 一 方面 电荷 传递 电阻 R 的 减 小 与 
结果 一 致 。S135 钻 杆 钢 的 EIS 谱 都 呈现 出 两 个 时 间 ”Warburg 阻抗 共同 作用 使 得 腐蚀 电流 密度 Li 先 增 大 
常数 ,高 频 容 抗 和 Warburg 阻抗 。 而 且 容 抗 弧 并 非 ”后 略 有 减 小 ,因而 腐蚀 速率 先 增加 后 略 有 减 小 。 这 
完整 的 半圆 ,其 圆心 位 于 阻抗 复 平面 第 四 象限 ,因而 。 与 上 述 极 化 曲线 拟 合 数 据 得 到 的 结果 一 致 。 

存在 严重 的 “弥散 效应 ”, 通常 弥散 效应 是 由 电极 表 4 结论 

面 不 平整 状态 引起 的 呈 , 这 和 实际 电极 表面 情况 相 (1) 在 3.5%KC1l 溶 液 中 ,S135 钻 杆 钢 试 样 开路 
吻合 。Warburg 阻 抗 即 浓度 极 化 阻抗 , 由 半 无 限 扩散 。”” 电 位 随 着 温度 升 高 而 负 移 , 电化 学 活 度 增 大 ,腐蚀 倾 
过 程 引 起 ,反映 浓度 和 扩散 对 电极 反应 的 影响 四。 ”向 增 大 ,常温 下 电位 变化 最 小 。 
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(2) S135 钻 杆 钢 试 样 在 3.5%KC1 深 液 中 电化 学 
腐蚀 主要 受 阳 极 反 应 控制 , 随 着 温度 升 高 , 带 锈 层 钻 
杆 表 面 钝 化 程度 减 小 ,同时 系统 “弥散 效应 ”也 随 温 
度 升 高 而 增强 。 

(3) 随 着 温度 的 升 高 , 3.5%KCIl 溶 液 中 S135 钻 
杆 钢 试 样 平均 腐蚀 速率 呈现 先 增 加 后 降低 的 趋势 ， 
并 在 65 CC 附近 出 现 最 大 值 。 
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